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GLIBAKPRZZEITSPEKTROSKQPIE 
" BIM ZOGJtG ZP DEM 5^WOT^.T^TOM MOLEKULAREN VORGÄNGEN 
W o l f g a n g Z i n t h 
P h y s i k D e p a r t m e n t 
T e c h n i s c h e U n i v e r s i t ä t München 
K u r z f a s s u n g : 
Moderne opt ische Methoden erlauben es, u l t rakurze L icht impulse mit einer Dauer 
von wenigen Feitosekunden (10" 1 S s) herzustel len. Mit diesen Licht impulsen, 
die nur aus wergen Schwingungsperioden des elektromagnetischen Feldes be ­
stehen, können sftnellste Vorgänge in Physik, Chemie und Biologie direkt z e i t ­
aufgelöst beobaciet werden. In diesem Art ike l werden die Grundlagen der 
Ultrakurzzeitspektoskopie erarbe i tet und a l s Beispiel ih re r Anwendung E r g e b ­
nisse über die Pimärreaktion der Photosynthese von Bakteriorhodopsin vorge ­
ste l l t . 
1. E i n l e i t u n g 
Die wesent l i chen Vorgänge in der uns umgebenden Natur werden durch die e l ek ­
tronischen Eigenshaften der Atome und Moleküle bestimmt. Maßgeblich s ind d a ­
bei die äußersten Elektronen, die die Wechselwirkung zwischen den Atomen v e r ­
ursachen und so en Aufbau von Molekülen und Festkörpern steuern. Moleküle und 
Festkörper s i n d jedoch keine s tat i sche , s t a r r e Objekte: E s finden permanent 
Bewegungen und '.eaktionen s ta t t , die auf dem Niveau der Atome mit typischen 
Zeiten von Femfcsekunden (10~ 1 5 s ) und Pikosekunden (10~ 1 2 s) ablaufen. A ls 
technisch w icht ige Beispiel , bei dem schnel lste Prozesse of fensicht l ich be ­
tei l igt s ind, s o l i d e r Schaltvorgang in einem modernen Computer erwähnt w e r ­
den: Hier g ibt e; se i t Jahren einen Trend hin zu immer höherer Integrat ions ­
dichte und immer kürzeren Rechenzeiten. So werden heute Computer mit Z y k l u s -
Zeiten unter e in r Nanosekunde (= 10 s ) r ea l i s i e r t . In dieser kurzen Ze i t 
müssen Ströme e i - und ausgeschaltet werden. Dabei beschleunigen S teue r span -
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nungen die Ladungsträger (Elektronen) in den Halbleiterbauelementen z u ex t r em 
hohen Geschwindigkeiten. Diese "heißen" Elektronen erleiden Stöße und geben 
ihre Energ ie an den Ha lb l e i te rkr i s ta l l ab. Für die Optimierung der schnel ls ten 
elektronischen Scha l te r i s t es unumgänglich die zugrundeliegenden Besch l eu -
nigungs-, Abbrems- und Abkühlprozesse der Ladungsträger, die auf der Z e i t s k a l a 
-14 -11 
von 10 - 10 s ablaufen, verstehen zu lernen. Bei der Behandlung e l ek t r o ­
nischer Prozesse im Rahmen der Schulatomphysik und in den einführenden V o r ­
lesungen der Universitäten beschränkt man s ich jedoch im allgemeinen auf die 
stat i schen Eigenschaften, d.h. auf die Berechnung der Energien stationärer 
Zustände / l / . Dynamische Vorgänge in atomaren oder molekularen Systemen, z .B . 
Übergänge von einem Zustand in einen anderen, werden im Rahmen der He i s en ­
berg 'sehen Unschar fere la t ion d iskut iert : Aus einer spektralen Messung w i r d die 
Energieunschärfe ΔΕ eines Zustandes bestimmt. Die Lebensdauer τ dieses Z u -
standes läßt s i ch dann aus der Unschar f er elation zu τ « h/ΔΕ abschätzen. D i e ­
ses Ver fahren versagt aber vollständig bei Molekülen in kondensierter Materie. 
Hier werden die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekülen so bedeu­
tend, daß eine spektra le Messung keine Einze l l in ien , sondern breite s t r u k t u r ­
arme Banden l i e fe r t . Informationen über die Dynamik dieser Systeme kann man 
nur durch direkte zeitaufgelöste Beobachtungen erhalten. 
2. Z e i t s k a l e n 
Der Mensch i s t in der Lage schnel l ablaufende Vorgänge mit Zeiten länger a l s 
einer Sekunde d i rekt beobachtend verfolgen zu können. Für schnel lere Prozesse 
sind w i r au f technische Hi l f smitte l angewiesen. In den letzten Jahrzehnten i s t 
es den Naturwissenschaf t le rn gelungen, auf immer kürzeren Zei tska len Beobach­
tungen auszuführen. E s wa r Mitte des letzten Jahrhunderts noch der Bereich von 
Mi l l i - und Mikrosekunden, der mit Hi l fe von mechanischen Anordnungen (z.B. mit 
rotierenden Spiegeln) zugänglich wurde. Heute ermöglicht die Elektronik mit 
Oszil loskop und schnel lsten Ha lb le i terscha l tern den Zugang zu Prozessen mit 
charakte r i s t i schen Ze i ten von größer a l s einige zehn Pikosekunden. Für noch 
schnel lere Prozesse au f der Z e i t ska l a von Femtosekunden (10" l 5 s ) bis P ikose -
-12 
künden (10 s ) können direkte Beobachtungen nur mit Hil fe von optischen Meß­
ver fahren ausgeführt werden. 
Wir wol len nun versuchen, ein Gefühl für die Ze i t ska l a von Femto - und P iko -
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Sekunden z u vermitteln. Da für diese kurzen Zeitspannen eine direkte mensch ­
l iche Sensorik fehlt , so l l der Weg, den L icht in dieser Ze i t zurücklegt,dazu 
verwendet werden. In einer Sekunde legt L i ch t einen Weg von ca . 300 0 0 0 km 
zurück. Dies entspr icht prakt i sch dem Abstand von der E r d e zum Mond 
(385 0 0 0 km). In einer Pikosekunde, d.h. in einer bi l l ionstel Sekunde kommt 
L i ch t jedoch nur noch 0 ,3 mm weit . Dies entspr icht der Dicke eines F i n g e r n a ­
gels oder der einer dünnen Bleist i ftmine. In einer Femtosekunde legt das L i c h t 
nur noch 0 ,3 μπι, d.h. 1/2 Wellenlänge roten L i ch tes zurück. Somit liegen bei 
einigen Femtosekunden die Grenzen zeitaufgelöster optischer Methoden mit 
s ichtbarem L i ch t . 
3. Das Meßprinzip d e r U l t r a k u r z z e i t s p e k t r o s k o p i e 
Wie im vorherigen Kapite l erwähnt, können mit elektronischen Meßverfahren V o r ­
gänge auf der F e m t o - und Pikosekunden-Zeitskala nicht direkt verfolgt werden. 
Man verwendet deshalb für Messungen mit höchster Zeitauflösung optische Me­
thoden, bei denen eine Zeitmessung durch eine Längenmessung e r se t z t w i rd / 2 / . 
Das P r inz ip dieser Vorgehensweise i s t in Abbildung 1 sk i zz i e r t : In einer spe ­
z ie l len Lichtquel le (Näheres in Kap. 4 + 5) w i rd ein sehr ku rze r L icht impuls 
erzeugt. Dieser L icht impuls w i rd an einem teildurchlässigen Spiegel r e f l ek ­
t i e r t und fällt auf die Probe. Die Probe absorbiert das anregende L i ch t , w i rd 
dadurch in einen neuen Zustand übergeführt und kann anschließend weitere R e a k ­
tionen durchlaufen. Diese verschiedenen Schr i t te sind im allgemeinen von Ände­
rungen der Probentransmission begleitet. In Abbildung 2 i s t dieser Vorgang 
schemat isch a ls Funktion der Ze i t widergegeben: Der Anregungsimpuls t r i f f t zum 
Zeitnullpunkt auf die Probe und führt zur Änderung der Probentransmission 
(durchgezogene Kurve ) . Die Eigenschaften der Probe (z.B. deren Transmiss ion ) 
kann man zu einem späteren Zeitpunkt, d.h. nach einer Verzögerungszeit t mit 
einem zweiten abtastenden L icht impuls untersuchen. Damit eine exakte ze i t l iche 
Beziehung zwischen Anregungs- und Abtast impuls besteht, werden beide L i c h t i m ­
pulse aus einem Mutter -L icht impuls erzeugt. Dies kann gerade durch den t e i l ­
durchlässigen Spiegel e r re icht werden (siehe Abbildung 1): Während der größte 
Te i l der Energ ie des einfallenden L ichtpulses am Spiegel r e f l ekt i e r t wurde und 
danach der Probenanregung diente, w i rd ein kleiner Antei l durch den Spiegel 
t ransmit t i e r t . Dieser schwache Abtastimpuls w i rd anschl iessend über die Umweg­
leitung geführt und durchquert das angeregte Volumen der Probe. Mit Hil fe 
eines Photodetektors w i rd die t ransmit t ie r te Energie des Abtastimpulses gemes-
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t e i l d u r c h l ä s s i g e r var iable 
D e t e k t o r 
Abb. 1 Schematische Darstellung des in der Ultrakurzzeit­
spektroskopie verwendeten Meßprinzips 
A n r e g u n g s • 
i m p u l s 
Abb. 2 
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(b) Mit einem um die V e r ­
zögerungszeit t später 
eintreffendem Abtastim -
puls wird die geänderte 
Transmission der Probe 
bestimmt (c). 
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sen. Diese Messung l i e f e r t dann d ie T ransmis s i on der Probe zum Zeitpunkt fc^. 
nach der Anregung. Mit Hilfe der Umwegleitung kann nun die Verzögejrtinjgs^e^ 
t , d. h. der Ze i tabstand zwischen dem Eintreff§n des Anregungsimpulses und 
dem des Abtast impulses va r i i e r t werden. E ine Veränderung des Umweges um «inen 
-12 
Millimeter bewirkt eine Änderung de r Verzögerungszeit um 3.33 · 10 s, d. h. 
um 3.33 ps. Da man diese Wegänderungen mit Genauigkeiten von unter 0*1 μίη 
exakt einstel len kann, ex i s t i e r t eine hoch präzise Ze i t ska l a mit einer G e ­
nauigkeit von besser a l s 0 .33 fs . Mißt man nun in einer Ser ie von E i n z e l ­
messungen die Probentransmiss ion für verschiedene Verzögerungszeiten t ß (Siehe 
Abbildung 2c) , so kann man das dynamische Verha l ten der Proben bestimmen. 
In optischen Exper imenten i s t die Zeitauflösung, d.h. die Präzision bei der 
Bestimmung der Dynamik der Probe im allgemeinen durch die Dauer der ve rwen ­
deten Licht impulse bestimmt. Dies kann man einsehen, wenn man eine PrQbe-
betrachtet, die sehr schnel l nach dem Anregungsvorgang wieder in den Ausgangs­
zustand zurückkehrt. In diesem F a l l folgt die Änderung der Probentransmissron 
direkt dem Ver lau f des Anregungsimpulses. Da das Abtastexperiment bei der 
Messung der Probentransmiss ion über die Dauer des Abtastimpulses mittelt , w i rd 
der so gemessene Ze i tve r l au f e twas verbre i te r t . E r entspr icht dann der K r e u z ­
korrelationsfunktion der verwendeten L icht impulse / 2 / . (Mathematisch is,t die 
Kreuzkorre lat ionsfunktion die Fa l tung zw i schen den Zeitverläufen von Anre ­
gungsintensität und Abtast Intensität.) In der P r a x i s lassen s i ch dynamische 
Prozesse dann noch messen, wenn deren Zeitkonstanten etwas kürzer sind a l s die 
verwendeten Impulsdauern. 
Die Exs i s tenz von sehr schnellen Vorgängen bietet ih re r se i t s die Möglichkeit, 
die Dauer u l t r a k u r z e r L icht impulse aus der Kreuzkorre lat ionsfunktion zu be ­
stimmen. Bes i tzen Anregungs- und Abtastimpulse gleiche Dauer, so i s t die 
Kreuzkorre lat ionsfunktion e twa um den Fak to r y = 1,5 bre i ter a l s die L i c h t i m ­
pulsdauer. Der exakte Wert von γ hängt dabei von dem speziel len Intensitäts*-
verlauf der L icht impu lse ab. Als schnel len molekularen Vorgang für die Messung 
der Kreuzkorre lat ionsfunktion kürzester L icht impulse kann man optische N icht -
linearitäten in piezoelektr ischen K r i s t a l l e n verwenden, die zur Erzeugung von 
optischen Oberwellen führen / 2 , 3 / . A ls Beispie l i s t in Abbildung 3a die so 
bestimmte Korre lat ionsfunkt ion für L icht impulse aus einem speziel len Femto -
sekundenlaser widergegeben. Man best immt h ie r die Halbwertsbreite der Kurve zu 
50 f s und errechnet daraus eine L icht impulsdauer von etwa 33 fs . 
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Abb. 3 (a) Korrelationssignal für uitrakurze Lichtimpulse. Aus 
der Halbwertsbreite des Korrelationssignals von 50 fs läßt 
sich die Dauer der Lichtimpulse zu ca . 33 fs bestimmen, 
(b) Spektrum für ultrakurze, rote Lichtimpulse mit einer 
Dauer von ca. 35 fs. 
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4. Die E r z e u g u n g von F e m t o s e k u n d e n - L i c h t i m p u l s e n in einem L a s e r 
Das wichtigste Element eines jeden L a s e r s i s t das lichtverstärkende L a s e r ­
medium, das in Kombination mit dem optischen Resonator e r s t die Laseremiss ion 
ermöglicht. Wil l man gezie l t kurze L i cht impulse in einem L a s e r erzeugen, so 
muß man zusätzlich zum verstärkenden Medium noch einen Absorber einbringen. 
Für ein ausreichendes Verständnis der Grenzen der Impulsverkürzung muß 
außerdem die Dispersion der Laserkomponenten berücksichtigt werden. E s i s t 
sinnvoll die Diskussion auf dre i ideal is ierte Elemente im L a s e r zu beschrän­
ken. Dabei betrachten w i r den Verstärker, den Absorber und fassen die F r e ­
quenzabhängigkeiten von Absorber, Verstärker, Abstimmelementen und Resonator 
in einem dispersiven Element zusammen. 
Für die qualitative Beschreibung der Lichtverstärkung durch induzierte E m i s ­
sion betrachtet man nach E in s t e in drei verschiedene Elementarprozesse der 
Wechselwirkung von Photonen der Energ ie hv mit einem atomaren oder molekularen 
Zweiniveausystem /1 ,2/ (Siehe Abbildung 4): 1.) Dies i s t zunächst die Ab ­
sorption (Abbildung 4a ) , durch die Photonen aus dem Licht fe ld entfernt und 
Moleküle vom Grundzustand |g> in den angeregten Zustand |a> angehoben werden. 
2.) War das Molekül vor Beleuchtung mit L i ch t im angeregten Zustand |a> so 
kann ein Übergang in den Grundzustand |g> induziert werden. Dabei w i r d ein 
zwei tes Photon so emit t ie r t , daß das einfallende L i c h t verstärkt w i rd ( indu­
z i e r te Emiss ion, Abbildung 4b). 3) . Ohne einfallendes L i ch t kann das Molekül 
aus dem angeregten Zustand durch spontane L ichtemiss ion oder durch s t r ah lungs ­
lose Prozesse mit der Zeitkonstanten τ in den Grundzustand übergehen (Siehe 
Abbildung 4c) . Betrachtet man e in System mit einer Moleküldichte Ν , von denen 
Moleküle pro Volumeneinheit im angeregten Zustand und - N-N^ Moleküle im 
Grundzustand sind, so i s t die Transmiss ion Τ einer Probe der Dicke t> deren 
Moleküle den Absorptionsquerschnitt <r besitzen durch Gleichung (1) gegeben: 
(1) Τ = exp (-Nrt)-exp(+Nrt) 
E s sol l nun diskut iert werden, w ie s i ch die T ransmiss ion des Mediums bei B e ­
leuchtung mit einem kurzen aber intensiven L icht impuls verhält. Die Dauer d i e ­
ses Impulses t sei so kurz (t « τ ) , daß man während der E inst rah lung eine 
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A b s o r p t i o n 
a u s |g> 
h v 
| g > l g > 
I n d u z i e r t e S p o n t a n e r 
E m i s s i o n a u s |a> Z e r f a l l v o n |a> 
Abb. 4 Die drei Elementarprozesse bei der Wechselwirkung von 
Strahlung und atomaren (molekularen) Systemen. 
Z e i t t C f s 3 
Abb. 5 Schematische Darstellung der Transmission eines kurzen 
intensiven Lichtimpulses durch einen Farbstoff mit langer 
spontaner Lebensdauer τ. Durchgezogene Kurve: 
einfallender Lichtimpuls; gestrichelt: transmittierter 
Lichtimpuis. Aufgrund der hohen Lichtintensität ist die 
ansteigende Flanke des Lichtimpulses in der Lage den Fa rb ­
stoff auszubleichen. Daraus ergibt sich eine Verkürzung 
des Lichtimpulses. 
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Änderung der Besetzungsdichten durch spontane Z e r f a l l von |a> vernachlässigen 
kann. I n diesem F a l l ändern s i ch Ν und Ν nur durch die Verstärkung bzw. Ab-
» g 
sorption der L icht impulse . Anfänglich seien al le MplekiHe im Grundzustand 
Ν =N, Ν =0. und die T ransmiss ion i s t gemäß G l (1) klein. Da die absorbierten 
g * 
Photonen jedoch Ν erniedrigen und Ν erhöhen, nimmt die Transmiss ion Τ der 
g * 
Probe zu . I s t die Energiedichte W des L icht impulses groß genug, W » W g = hv/2xr, 
so w i r d die Probe vollständig ausgeblichen, d.h. Τ = 1. Dieses Verhalten i s t 
in Abbildung 5 schemat isch dargestel l t : Die durchgezogene Kurve gebe den z e i t ­
l ich Intensitätsverlauf des einfallenden Impulses, die gestr ichelte , den des 
t ransmi t t i e r ten Impulses wider. Z u frühen Zeiten i s t die Transmiss ion gering. 
E r s t wenn L i ch t mit der Sättigungsenergiedichte W g auf die Probe eingefallen 
ist , nimmt die T ransmiss ion s ta rk zu und der Rest des L icht impulses durchquert 
den Absorber prakt i sch ungeschwächt. Betrachtet man die Halbwertsbreiten des 
einfal lenden und t ransmi t t i e r ten L icht impulses , so sieht man, daß durch den 
ausbleichenden Absorber die Dauer des L icht impulses reduz iert wurde. Die V e r ­
kürzung erfolgt im Absorber durch Abbau der ansteigenden Impulsflanke. 
Eine ähnliche Betrachtungsweise läßt s i ch auch für die Verstärkung in einem 
Lasermedium durchführen. I s t die Verstärkung zu Beginn eines intensiven L i c h t ­
impulses hoch, so nimmt s ie während des Ver laufs des Impulses durch Abbau von 
ab. Netto kann man dadurch wiederum eine Verkürzung der Impulsdauer, d i e s ­
mal durch Unterdrückung des Impulsschwanzes bekommen. In einem L a s e r , der ein 
verstärkendes Lasermedium und einen sättigbaren Absorber enthält, kann ein 
L ichtpu ls bei jedem Umlauf im Resonator verkürzt werden. 
Die Grenze der Impulsverkürzung t r i t t dann auf, wenn das Spektrum des L i c h t i m ­
pulses (das nach der Unschar fere lat ion bei dem Verkürzungsprozess verbre i te r t 
werden muß) so breit geworden i s t , daß die spektra le Bandbreite von Absorber 
und/oder Verstärker überschritten werden, oder wenn die gesamte Dispersion 
(Wellenlängenabhängigkeit der Lichtgeschwindigkeit ) im Resonator die Verkür­
zung der L icht impulse gerade kompensiert. Die kürzesten Licht impulse kann man 
deshalb in Lase rsys temen erhalten, bei denen Verstärker und Absorbermedien mit 
großer spektra ler Bre i te verwendet werden und bei denen die Dispersion im R e ­
sonator gezie l t optimiert werden kann. 
Als überaus er fo lgre ich für die Herstel lung von Femtosekunden-Lichtimpulsen 
hat s i ch in den letzten Jahren das Konzept eines "Coll iding pulse modelocked" 
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(CPM) L a s e r s erwiesen / 3 / , dessen schematischer Aufbau in Abbildung 6 geze igt 
i s t . E s i s t dies ein Ring laser , bei dem für den Betr ieb im roten S p e k t r a l b e ­
r e i ch a ls Lasermedium der Fa rbs to f f Rhodamin 6G gelöst in Äthylenglykol v e r ­
wendet w i rd . Diese Farbstofflösung w i rd durch einen Daue r s t r i ch -A rgon l a se r (P 
> 3 Watt) angeregt. Als Absorber dient der F a r b s t o f f DODCI. Verstärker und 
Absorber befinden s ich im Fokalbereich der gekrümmten Spiegel Μ χ , bzw . M 3 
Μ . Dadurch werden dort die Intensitäten der umlaufenden L icht impulse so s t a r k 
4 
erhöht, daß die für die Impulsverkürzung nötigen Sättigungsenergiedichten e r ­
re icht werden. Zu r Einste l lung der Dipersion im Resonator dienen die v ier 
Quarzprismen. S ie sind so angeordnet, daß man durch Verschieben eines P r i s m a s 
die Dispersion der Gruppengeschwindigkeit des Resonators verändern und damit 
die Impulsdauer der CPM-Licht impulse einstel len kann. Im CPM-La se r läuft immer 
j e ein L icht impuls im Uhrze i ge r - und im Gegenuhrzeigersinn um, die s i c h im 
Absorber t re f f en (daher der Name Coll iding pulse modelocking). Dadurch erhöht 
s ich die effektive Energiedichte im Absorber und die Qualität der P u l s e r ­
zeugung verbessert s ich . Mit Hilfe von CPM-La se rn lassen s ich Impulsdauern von 
etwa 30 f s erre ichen. Stabi le Femtosekunden-Laser gibt es heute im Roten bei 
620 nm und im nahen Inf raroten bei 800 und 860 nm. S ie erzeugen die L i c h t i m ­
pulse mit e twa 100 MHz Wiederholrate und einer mitt le ren Le i s tung von c a . 30 
mW. Aufgrund ihre r kurzen Dauer besitzen diese L icht impulse bere i ts eine r e l a ­
tive große spektra le Breite : Abbildung 3b zeigt ein typisches Spektrum eines 
CPM-Laser impulses bei der Impulsdauer von c a . 35 fs . E s bes i tz t eine spek ­
t ra l e Bre i te von etwa 18 nm. 
Da die Intensitäten der im CPM-Lase r erzeugten L i c h t impulse für vie le Anwen ­
dungen zu schwach sind, w i r d häufig dem L a s e r e in Verstärkersystem nachge ­
schaltet . In diesen Verstärkern werden die aktiven Medien von gepulsten Hoch ­
le istungslasern z .B . von Nd -YAG oder E x c i m e r L a s e r n gepumpt. E s können so 
einzelne Femtosekundenlichtimpulse auf Energ ien von mehr a l s 1 m J verstärkt 
werden / 3 / . 
5. N i c h t l i n e a r e Methoden de r Wellenlängenwandlung und 
I m p u l s k o m p r e s s i o n 
Im vorigen Kapi te l wurde gezeigt, wie man Femtosekunden-Licht impulse bei e i n ­
zelnen Wellenlängen herste l len kann. Benötigt man jedoch für eine spezie l le 
spektroskopische Untersuchung Femtosekunden-Lichtimpulse bei anderen Wel len-
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Abb. 7 Frequenzverschiebung durch Selbstphasenmodulation 
(a) Ze i t v e r l au f der Intensität 
(b) Ze i t v e r l au f der momentanen Frequenz, der durch den 
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längen, so kann man nicht l ineare optische Methoden der Wellenlängen Wandlung 
verwenden. Die Grundlage dieser Ver fahren bieten die hohe Lichtintensitäten, 
die mit verstärkten Femtosekunden-Lichtimpulsen verfügbar sind: Fokuss i e r t man 
zum Beispiel einen L icht impuls bei λ = 620 nm , der die Energ ie von 100 μ3 und 
2 
die Dauer von 50 fs besitzt , auf einen F leck mit 0,01 mm Fläche, so erhält 
13 2 
man kurzze i t ig eine Intensität des L i ch tes von I = 2· 10 W/cm . Mit Hilfe der 
Beziehung I = ε c | E | 2 / 2 kann man zeigen, daß hier e lektr ische Feldstärken Ε o o ο 
von 10 V/m, d.h. Feldstärken in der Größenordnung der inneratomaren Fe lder 
auftreten. Aufgrund dieser hohen Feldstärken w i rd der Berechungsindex des 
Mediums intensitätsabhängig. In e r s te r Näherung erhält man: 
(2) n(I) = n + n l 
2 
n 2 w i rd dabei a l s nicht l inearer Brechungsindex bezeichnet. Für t ransparente 
Medien liegt η χ bei einigen 10~ cm /W. Schreibt man die momentane e lektr i sche 
Feldstärke des L icht fe ldes a ls ebene Welle (Gl. 3) so sieht man, daß Über die 
Zeitabhängigkeit der Intensität der L icht impuls seine eigene Phase verändert. 
Man spr icht dann von dem Prozess der Selbstphasenmodulation. 
(3) E ( t , z ) = Ε ( t , z ) οοεί-Φίΐ,ζ ) ) ο 
= Ε ( t , z ) cos(-w t + kz ) 
0 0 
mit k = ω n/c = ω / c (η + η I ( t , z ) ) o o 2 
E s sei dabei Ε die langsam veränderliche Einhüllende des e lektr i schen Feldes. 
ο 
Setz t man nun in den Ausdruck für die Wellenzahl k den Brechnungsindex gemäß 
Gl (2) ein, so ergibt s ich die momentane Frequenz w(t) » - θφ/dt aus G l (4): 
ίΛ\ u\ d<t> , ö l ( t . z ) (4) ω(ί) = - _ r = ω - η ω / c — ^ — ζ dt ο 2 ο dt 
D. h. durch die Wirkung des nicht l inearen Brechungsindex n^ verändert s i ch die 
Frequenz des Licht impulses . In Abbildung 7 ist dies nochmals verdeutl icht. 
Abbildung 7a zeigt den Ze i tver lau f der Intensität eines Gauß-förmigen L i c h t i m ­
pulses. Daraus r e su l t i e r t nach Durchlaufen eines Mediums der Schichtd icke 1 
ein Frequenzver lauf wie er in Abbildung 7b aufgezeigt i s t . Zu Beginn des 
Licht impulses t r i t t eine Abnahme der Frequenz auf, da η χ in der Rege l positiv 
ist . Danach steigt die Frequenz über den Anfangswert ω an, um abschl iessend 
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wieder abzuklingen. Da die maximale Frequenzverschiebung Δω proportional zu r 
Impulsintensität und der reziproken Impulsdauer i s t , können bei sehr kurzen, 
intensiven, roten Lichtimpulsen spektrale Verbreiterungen Über den gesamten 
s ichtbaren Bere ich e rz ie l t werden. In der P r a x i s läßt s ich so ein Femtosekun-
denkontinuum herstel len, das s i ch von 300 nm im UV bis ins nahe In f rarote bei 
1.5 μπι e r s t r eckt . Da durch die KontinuumserZeugung die Energ ie des L i c h t i m ­
pulses auf einen weiten Spektra lbere ich verte i l t wurde, steht dann in einem 
schmalen Wellenlängenbereich nur re la t iv wenig Energ ie zu r Verfügung. Bei 
einem typischen Exper iment verwendet man deshalb die Kontinuumserzeugung im 
Abtastzweig . Benötigt man jedoch eine Abstimmbarkeit von intensiven Anregungs­
l ichtimpulsen, so se lekt iert man aus dem Kontinuum den gewünschten S p e k t r a l ­
bereich und erhöht dessen Energie mit Hil fe eines Nachverstärkers. Die K o n t i ­
nuumserzeugung w i rd in der P r a x i s nach der Auftrennung in Anregungs- und Ab ­
tast impulse an den in Abbildung 1 mit * markierten Ste l len eingebaut. 
Die Verbre i terung des Impulsspektrums durch die Selbstphasenmodulation l ie fer t 
zusätzlich die Möglichkeit, die L icht impulse noch weiter zu verkürzen. Da im 
Bere ich des Impulsmaximums eine eindeutige Beziehung zwischen momentaner F r e ­
quenz und Zei t besteht (siehe Abbildung 7b), kann man mit Hil fe eines op­
t i schen Systems mit e inste l lbarer , von der Wellenlänge abhängiger Lau fze i t , 
die unterschiedl ichen Frequenzkomponenten ze i t l i ch so gegeneinander v e r s ch i e ­
ben, daß al le g le ichzeit ig auftreten, daß also ein verkürzter Impuls zustande 
kommt. Die Impulskompression w i rd in der P r ax i s durch den in Abbildung 8 
sk i zz i e r t en Aufbau er re icht / 3 / . E i n intensiver kurzer L icht impuls fällt auf 
eine kurze G las faser . Hier w i r d durch Selbstphasenmodulation sein Spektrum 
verbre i te r t . Durch die in der Fa s e r g le ichzeit ig wirkende Dispersion, werden 
die roten Spektrumskomponenten im Impuls nach vorne wandern, da sie s i ch au f ­
grund der normalen Dispersion der Fa s e r mit einer etwas höheren Geschwindig ­
keit a l s die blauen Komponenten ausbreiten. Entsprechend sammeln s i ch die 
blauen Anteile am Ende des Licht impulses . E s entsteht so ein spektra l bre i ter , 
re la t iv langer und ze i t l i ch prakt i sch rechteckförmiger Impuls. Wichtig i s t , 
daß über die gesamte Dauer des Impulses ein l inearer ze i t l i cher F requenz ­
ver lauf (a>(t) - ü>o)« t au f t r i t t . Durchläuft dieser Impuls nun die in Abbildung 
8 sk i z z i e r t e Gitteranordnung, in der rotes L i ch t einen größeren optischen Weg 
zurücklegen muß a l s blaues L i ch t (dieser Wegunterschied kann über den G i t t e r ­
abstand d eingestel lt werden), so kann man den Impuls komprimieren. In p r a k ­
t ischen Kompressoren kann man Licht impulse bis zu 5 0 - f a c h verkürzen. Der 
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χ 
Abb. 8 Schematischer Aufbau eines Impulskompressors: 
Durch Selbstphasenmodulation in der Glasfaser wird die 
spektrale Bandbreite der Lichtimpulse vergrößert. Die 
unterschiedlichen Laufzeiten für rotes bzw. blaues Licht 
in der Gitteranordnung erlauben dann die Kompression der 
L i c h t i m p u l s e . 
Abb. 9 Schematische Darstellung der lichtgetriebenen Protonen­
pumpe Bakteriorhodopsin. Durch Licht wird eine Iso­
mer isation des Chromophors Retinal um die 13-Bindung aus­
gelöst, die zum Transfer eines Protons vom zellinneren zum 
zelläußeren Protonenkanal führt und so den Protonenpump-
Vorgang antreibt. 
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heut ige Rekord für kürzeste L i c h t i m p u l s e s t eh t be i e ine r Impu l sdaue r von e t w a 
5 f s / 3 / . 
6. F e m t o s e k u n d e n s p e k t r o s k o p i e d e r pr imären P h o t o s y n t h e s e v o n 
B a k t e r i o r h o d o p s i n 
Ais Be isp ie l für in der N a t u r ab lau fende u l t r a s c h n e l l e Prozesse so l l en h i e r 
die a l l e r e r s t e n Vorgänge be i der Photosynthese von B a k t e r i o r h o d o p s i n v o r g e ­
s t e l l t we rden . B a k t e r i o r h o d o p s i n (BR) i s t e in P r o t e i n , das i n de r Z e l l m e m b r a n 
des H a l o b a k t e r i u m h a l o b i u m , e inem A r c h a e b a k t e r i u m v o r k o m m t . B a k t e r i o r h o d o p s i n 
ha t d o r t d ie F u n k t i o n e ine r l i ch t g e t r i eb enen Pro tonenpumpe. Die L i c h t a b ­
s o r p t i o n e r f o l g t dabei d u r c h das F a r b s t o f f molekül Re t i na l das w i e i n A b ­
b i l dung 9 s k i z z i e r t , im P r o t e i n e ingebaut i s t . Anschl iessend an die L i c h t a b ­
s o r p t i o n i s o m e r i s i e r t das Retinalmolekül um die 13-Bindung. A l s Folge d ieser 
Bewegung w i r d e in P r o t o n aus de r Nähe des z e l l i nne r en P ro tonenkana l s z u m z e l l ­
äußeren P ro t onenkana l t r a n s f e r i e r t . Nach Abgabe dieses P ro t ons e r f o l g t die 
Rückisomerisierung. Die Au fnahme eines P ro tons aus dem Z e l l i n n e n r a u m s t e l l t i m 
P ro t e in den Ausgangszus tand w i ede r her . D u r c h diesen l i c h t g e t r i e b e n e n P r o t o ­
n e n t r a n s f e r w i r d e in P r o t o n e n g r a d i e n t (eine Spannung) über d ie Z e l l m e m b r a n 
au fgebaut , der zum A n t r i e b l ebensw i ch t i g e r Funk t i onen des B a k t e r i u m s e inge ­
se t z t w i r d . 
1 i 
ο 
Ρ I I οι Ι I ~ L 
I -






- 8 ΓΟ I r-» 
ΙΟ 
CD -





αο Χ _ 
Γ Ο 
! I \ \ * I W..I. I 4 










Die a l l e r e r s t e n S c h r i t t e d ieser Reak t i on lassen s i ch m i t H i l f e der U l t r a k u r z ­
z e i t s p e k t r o s k o p i e un t e r suchen / 4 / . A ls Anregung v e rwende t man verstärkte 
L i c h t i m p u l s e aus e inem CPM-Laser bei e iner Wellenlänge von 620 nm. Im E x p e r i ­
ment t a s t e t man nun bei verschiedenen Wellenlängen m i t L i c h t aus e inem F e m t o -
sekundenkon t inuum d ie Absorptionsänderungen ab. In A b b i l d u n g 10 s ind d ie so 
b e s t i m m t e n Zei tver läufe für d r e i Wellenlängen i m s i c h t b a r e n und nahen IR ange ­
geben. Die Punkte ze igen dabei d ie Meßwerte; a l s M o d e l l f u n k t i o n (durchgezogene 
Kurven ) d i en t e eine Summe von E x p o n e n t i a l f u n k t i o n e n m i t den Z e i t k o n s t a n t e n 
von 180 f s , 5 0 0 f s und 3 ps. I m Bere i ch de r Anregungswellenlänge (Abb. 10c) 
erhält man auch H inwe ise a u f e inen noch schne l l e ren Prozess m i t e iner Z e i t k o n ­
s t a n t e von e t w a 50 f s . A u f g r u n d ih r es s p e k t r a l e n V e r h a l t e n s lassen s i ch d ie 
m i t d iesen Z e i t k o n s t a n t e n verknüpften Prozesse d u r c h fo lgende m o l e k u l a r e 
I n t e r p r e t a t i o n erklären. W i r ve rwenden dazu das Potentialf lächendiagramm von 
A b b i l d u n g 11. L i c h t der Energ i e hv r e g t B a k t e r i o r h o d o p s i n von der G r u n d z u -
stands-Potential f läche ohne Änderung der K e r n k o o r d i n a t e n ( F r a n c k - C o n d o n -
P r i n z i p ) a u f d i e Potentialf läche des e l e k t r o n i s c h angereg ten Zus tands an 
( Z u s t a n d BRS^**). H i e r er fährt das Molekül zunächst e ine e r s t e schnel le Re ­
l a x a t i o n . I m nach fo lgenden Prozess m i t der Z e i t k o n s t a n t e von 180 f s bewegt 
s i ch nun das Molekül i n e iner r e a k t i v e n Bewegung h i n z u m M i n i m u m der Po t en ­
t ial f läche des angereg ten Zustandes . I n d ieser Reak t i on e r f o l g t der e r s t e T e i l 
der I s o m e r i s a t i o n u m d ie 13-B indung . Die be i d ieser Bewegung f r e i w e r d e n d e k i ­
ne t i sche Energ i e w i r d i n d ie v i e l en anderen F r e i h e i t s g r a d e des Retinalmoleküls 
d i s s i p i e r t , so daß eine Rückbewegung längs de r Reak t i onskoo rd ina t e n i c h t mehr 
möglich i s t . Aus dem so präparierten Z u s t a n d e r f o l g t dann der Übergang au f d ie 
G r u n d z u s t a n d s - P o t e n t i a l f l a c h e m i t e ine r Z e i t k o n s t a n t e n von e t w a 500 f s . H i e r ­
bei läuft de r Rest der I somer i sa t i onsbewegung ab, die z u m G r u n d z u s t a n d s p r o d u k t 
J führt. Die anschließende 3 - p s - R e a k t i o n b i l d e t das z w e i t e G r u n d z u s t a n d s ­
p r o d u k t K. Da d ie s p e k t r a l e n E i genscha f t en de r beiden Zustände J und Κ sehr 
ähnlich s ind , kann man annehmen, daß während des J->K-Übergangs keine wesen t ­
l i chen Änderungen des Re t ina i s a u f t r e t e n . O f f e n s i c h t l i c h e r f o l g e n i n diesem 
S c h r i t t Re l axa t i onen , d ie z u r Anpassung de r P ro t e inumgebung an die geänderte 
R e t i n a l k o n f i g u r a t i o n führen. Nach 3 ps s ind d ie primären Reakt ionen der 13-
I s o m e r i s a t i o n abgeschlossen. E r s t nach e t w a 1,5 μ5, d .h . m i t e iner um ca. 
sechs Größenordnungen g e r inge r en Geschw ind i gke i t , l au f en d ie w e i t e r e n Fo lge­
prozesse ab. 
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I s o m e r i s a t i o n 
S c h w i n g u n g 
R e a k t i o n s - K o o r d i n a t e n 
Abb. 11 Die Primärschritte von Bakter iorhodopsin dargeste l l t in 
einem Potentialflächendiagramm. Nach optischer Anregung 
führt eine zwe is tu f t ige Reaktion zum Minimum der 
Sj-Potent ia l f lache (BRS^, von wo aus der Übergang auf die 
Grundzustandsflache m i t 500 fs e r f o l g t . Nach 3 ps sind m i t 
der Bildung des Grundzustandsprodukts Κ die Primär­
reakt ionen abgeschlossen. 
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7. Z u s a m m e n f a s s u n g 
In diesem Art ike l wurde ein Einbl ick in die Ultrakurzzeitspektroskopie gege­
ben. E s wurde gezeigt, daß man routinemäßig mit L icht impulsen von wenigen 10 
fs Dauer Experimente durchführen kann und daß es möglich i s t , die Dauer dieser 
Lichtimpulse bis auf einige Femtosekunden zu verkürzen. Wichtige Anwendungsge­
biete s ind die Festkörperphysik, wo ζ. B. interessante Erkenntnisse über das 
dynamische Verhalten von Halbleitern gewonnen wurden, die Molekülphysik und 
die Biophysik /3 ,5 ,6/ . E s ist zu e rwar ten , daß die Ultrakurzzeitspektroskopie , 
die einen vollkommen neuen Zeitbereich dem Exper iment zugänglich gemacht hat, 
zu einem besseren Verständnis dieser wichtigen Gebiete beitragen wi rd . 
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